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SCC-DFTB法の概要と、AMBER9における実装の調査報告

[image: image1.wmf]occ

SCC-DFTB

0

rep

1

||

2

ii

i

EHEqq

abab

ab

yyg

Ù

=++DD

åå

======================================================================

Self-consistent charge density functional tight-binding (SCC-DFTB) （自己無撞着電荷-密度汎関数強束縛法）は、密度汎関数法を基礎とする半経験的方法であり、大きな基底を用いたfull DFTもしくはab-initio MP2計算に匹敵する精度を持っている。その基本原理と、AMBER9における実装を上記文献から調査し、報告する。

SCC-DFTB基本原理　　(式番号は、文献と一致させている。)

SCC-DFTB近似における全エネルギーは
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で与えられる。
iは電子の指標。
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は核の指標

第一項

Kohn-Sham分子軌道
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を、スレーター型の原子軌道
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で展開する。
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この原子軌道
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を用いると、ハミルトニアンの行列要素は
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[image: image8.wmf],

mn

は原子軌道の指標。
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は自由な原子における軌道
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のKohn-Sham固有値。
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の参照密度(reference density)。
ハミルトニアンと重なり行列要素は、この二中心近似のもとに、関連する原子間距離について予め計算され、表にまとめられる。任意の距離における行列要素は、この表データを補間して得られる。

第二項

短距離の（対の）斥力相互作用を意味し、二体ポテンシャルの和で表される。
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実際は、適当な参照分子における結合長に関して、full-DFTとDFTBの静電部分（すなわち
[image: image14.wmf]rep

E

を除いた部分）の差を計算しそれに（スプライン関数を用いて）フィッティングさせる。

第三項

二次の自己無撞着電荷近似を定義する。電荷のゆらぎ
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（ここで、
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a

はマリケン電荷解析による値。
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は、参照電荷。）

に起因する長距離クーロン相互作用の補正を行う。
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は、解析的な関数で、極端な場合において正しいふるまいを与える。すなわち、
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のとき、
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は、自己相互作用を与える。2原子間の距離が大きい限界点においては、それは
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を中心とする、球状の電荷分布間の純粋なクーロン相互作用となる。

変分原理を適用すると、Kohn-Sham方程式は、
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となる。
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は重なり行列、
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と
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H

mn

は全ハミルトニアンの電荷に依存しない部分と依存する部分を表す。電荷のゆらぎによる二次補正は、原子電荷に依存する
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H

mn

の非対角項で表される。これらの電荷はMulliiken解析によって求められ、Kohn-Sham軌道係数
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に依存する。そのため、自己無撞着性が得られるまで反復計算をする。積分を計算する必要がないため、計算時間は、式(10)の固有値問題の解決に支配される。

最終的に、核の位置に関して微分すると、相互作用力が求まる。
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分散力
DFTの近似であるSCC-DFTBは、DFTのさまざまな制限を受け継いでいる。重要な事は、DFTのLDAとGGAが分散力を正しく考慮しないことである。AMBERでは、Elstnerらの方法にしたがってDFTBのエネルギーに、半経験的な、補正を行う。
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[image: image32.wmf]6
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は実験的な原子分極率から求められ、減衰関数
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は多くの参照データを再現するように調整されている。AMBERで用いられている、減衰関数は、Elstnerらのものと同じであり、
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すべての原子に関して、d=3.0, N=7, M=4である。そして、
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は次のような結合則によって計算される。
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[image: image37.wmf]0

R

a

はH:3.5Å, C,N,O:3.8Å, P,S: 4.8Åとなっている。これらの値は。DNAのπ-πスタッキング相互作用に起因しているが、必要ならば、原子ごとに調整しても良い。

======================================================================

AMBER9における実装

· AMBER9におけるSCC-DFTBは、DFTBのオリジナルのソースコード(version 26.11.1998)に基づいているが、FORTRAN95で書き直され、dynamic memory allocationによってパフォーマンスが大きく向上している。

· Sanderプログラムに集積され、キーワードのちょっとした追加でリクエストできる。

· DFTBのパラメータファイルは、無料でMarcus ElstnerかDFTBのサイトからダウンロードできる

· SCF convergence

一般的には、連続した二つのiteration間のエネルギー差が閾値を下回れば収束する。しかしAMBERでは、それに加えて第二の収束ルールを採用している。すなわち、原子電荷の差の中で最大のものが閾値を下回れば収束する。デフォルトでは0.05×(SCF tolrelance)1/2となっている。これによってiteration回数は少し増えるが、MD計算において、より良いエネルギー保存が確保される。

· Gradients

ハミルトニアンと重なり行列は表になっているので、式(12)における微分を求める際には、有限差分アルゴリズムを用いる。従来のDFTBプログラムでは、0.01a0の変位を用いていたが、AMBERではより精度を高めるために、0.00001a0を用いる。

●CM3 charge

個々の結合双極子(bond dipole)における系統的なエラーを補正するたに開発された、charge model 3 (CM3)という写像法を用いる。これは、SCFにはなにも寄与せず、ただ出力が求められたときだけ計算するもので、計算時間に影響は及ぼさない。（詳細は省略）

· 長距離静電相互作用

周期境界系において、Ewald法が使える。その場合、
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は、Ewald対ポテンシャル項
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を含み、QM-QM間およびQM-MM間長距離静電相互作用を考慮する。
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ここで、
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=
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は、原子
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と
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間の通常のEwald対ポテンシャル。

これによって、式(10)は次のように修正される。
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対ポテンシャルの和
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は原子
[image: image47.wmf]a

におけるEwald場を与え、QM-QMおよびQM-MM間の相互作用項を含んでいる。MM電荷は固定されているから、後者(QM-MM間の計算)は、SCFの外で一回だけ計算すればよいが、前者は、SCFの反復のたびに、新たなMulliken電荷を用いて計算する。これは、周期的なMM場と周期的なQM場の両方において、つじつまのあうQM電荷分布を得るためである。

AMBER9では、計算時間のかかるQM-MM間はFFTベースのPMEも使用することが出来、従来のEwaldよりもおよそ10から100倍速く、メモリーも節約できる。

インプットファイルの例
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